
Проектирование и технология радиоэлектронных средств 
 

26 

УДК 544.22 
Н. В. Мухин, К. Г. Еланская, В. М. Пухова, С. А. Тарасов 

Санкт-Петербургский государственный электротехнический 
университет "ЛЭТИ" им. В. И. Ульянова (Ленина) 

ул. Профессора Попова, д. 5, Санкт-Петербург, 197376, Россия 
К. А. Воротилов 

Московский технологический университет 
пр. Вернадского, д. 78, Москва, 119454, Россия 

М. В. Руденко 
Белорусский государственный университет информатики  

и радиоэлектроники 
ул. П. Бровки, д. 6, Минск, 220013, Республика Беларусь 

А. В. Ермачихин 
Рязанский государственный радиотехнический университет 

ул. Гагарина, д. 59, Рязань, 390005, Россия 

Механизмы формирования гетерофазных 
сегнетоэлектрических пленок цирконата-титаната свинца* 

Аннотация. Проведено экспериментальное и теоретическое изучение процессов образования включений 
"примесных" фаз в сегнетоэлектрических оксидах на примере поликристаллических пленок цирконата-титаната 
свинца (ЦТС). Особенностью данных составов является сравнительно высокая летучесть оксидов свинца, что 
может приводить к дефициту этих компонентов в составе формируемой сегнетоэлектрической пленки в ходе 
высокотемпературной кристаллизации. Чтобы избежать потери свинца, в процессе синтеза в раствор добав-
ляют его некоторый избыток. Экспериментальные образцы пленок ЦТС были получены золь-гель-методом с раз-
личным содержанием оксида свинца, кристаллизация сегнетоэлектрической фазы пленок осуществлялась на воз-
духе при температуре 600 °C. В пленках обнаружены включения примесной фазы оксида свинца, получено распре-
деление включений по размерам. Изложены модельные представления и предложена система уравнений, описы-
вающие кинетику образования дисперсных включений новых фаз различного стехиометрического состава на 
границах раздела в поликристаллических пленках многокомпонентных сегнетоэлектрических оксидов за счет 
процессов объемной диффузии и зернограничной сегрегации. Сопоставление экспериментальных данных с теоре-
тической моделью дало согласие на качественном уровне. Общность подхода позволяет распространить модель 
на другие системы многокомпонентных сегнетоэлектрических поликристаллических материалов. 
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Formation Mechanisms for Hetero-Phase Ferroelectric Films of Lead Zirconate Titanate 
Abstract. An experimental and theoretical study of the formation processes of "impurity" phase inclusions in ferroelectric 

oxides is carried out via example of polycrystalline lead zirconate-titanate (PZT) films. A feature of these compositions is rela-
tively high volatility of lead oxides, which can lead to deficiency of these components in the composition of the ferroelectric film 
formed during high-temperature crystallization. To avoid lead losses, some excess is added to the solution in the process of 
synthesis. Experimental samples of PZT films are obtained using sol-gel method with different contents of lead oxide, the crys-
tallization of the ferroelectric phase of the films is carried out in air at 600 °C. In the films, the inclusions of lead oxide impurity 
phase are found, and the size distribution of these inclusions are obtained. Model concepts are presented and a system of 
equations is proposed describing the dispersed inclusions formation kinetics of new phases of different stoichiometric compo-
sition at the interfaces in polycrystalline films of multicomponent ferroelectric oxides due to bulk diffusion and grain-boundary 
segregation. Comparison of the experimental data with the theoretical model gives qualitative agreement. The approach gen-
erality makes it possible to extend the model to other systems of multicomponent ferroelectric polycrystalline materials. 
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Введение. Тройные сегнетоэлектрические ок-
сиды со структурой перовскита и их твердые рас-
творы представляют большой интерес для совре-
менных технологий [1], в частности, для 
устройств памяти [2], пьезоэлектрических микро-
электромеханических систем [3], [4], устройств 
на поверхностных и объемных акустических вол-
нах [5]–[7], сенсорных устройств [8], биосовме-
стимых систем [9], [10] и др. При получении 
твердых растворов на основе сегнетоэлектриче-
ских перовскитов можно синтезировать материал 
с широким диапазоном свойств. Наиболее вос-
требованными составами являются твердые рас-
творы титаната бария-стронция, танталата строн-
ция висмута, цирконата-титаната свинца и др. 
Широко исследуются методы формирования се-
гнетоэлектриков кислородно-октаэдрического ти-
па для изготовления тонкопленочных конденса-
торных структур [2], [11]. 

Как известно, образование бездефектных 
твердых растворов перовскитов возможно при 
выполнении ряда условий [12], [13]: условия ба-
ланса и совместимости валентностей, геометри-
ческих ограничений на ионные радиусы синтези-
руемых химических элементов; условия гетеро-
валентности катионов и ограничения на предель-
ные деформации межатомных химических свя-
зей. На практике реализуются анион(катион)де-
фицитные структуры. Сложные сегнетоэлектри-
ческие оксиды демонстрируют способность к 
весьма существенным, а главное, значимым для 
формирования свойств отклонениям состава от 
стехиометрического [14], [15]. Как одно из след-
ствий, при формировании поликристаллических пе-
ровскитоподобных сегнетоэлектрических оксидов 
может наблюдаться образование "примесных" фаз. 

При получении поликристаллических сегне-
тоэлектрических оксидов включения "примес-
ных" фаз на внутренних (границы зерен) и внеш-
них (поверхность и интерфейсы с другими слоя-
ми) границах раздела исследуемых материалов 
описывались в [16]–[25]. Так, например, в [16] при 
изучении структурных свойств пленочного титаната 
бария-стронция в зависимости от технологических 
условий получения пленок методом высокочастотно-
го магнетронного распыления керамической мишени 

0.4 0.6 3Ba Sr TiO  было обнаружено, что исследуемые 

пленки содержали "примесные" фазы полититана-
тов: 2 4Sr TiO ,  4 3 10Sr Ti O  и 3 2 7Sr Ti O .  В [17] при 

исследовании процессов формирования перов-
скитной керамики на основе порошков 3BaTiO  и 

 1 2 1 2 3Bi Zn Ti O  наблюдались включения фаз 

3 2BaTiO : TiO , 2 5BaTi O ,  4BaTiO ,  2 4Ba TiO ,  

2 3Bi O ,  4 3 12Bi Ti O ,  3BaBiO .  В [18] при изучении 

фазовых превращений в 3MgSiO  наблюдали в со-

ставе образцов включения фаз простых оксидов 
MgO,  2SiO .  В [19] при формировании гетерострук-

тур 3 0.67 0.33 3BiFeO La Sr MnO  на границе разде-

ла слоев обнаружена фаза 2 3Fe O .  В [20], при ис-

следовании процессов формирования керамических 
образцов 1.86 0.24 1.76 6.5Pb Mg Nb O ,  было обнару-

жено, что увеличение содержания PbO  в целях 
компенсации его ухода приводит не только к уве-
личению доли фазы перовскита в пирохлорной 
системе, но и к росту числа и размеров включе-
ний "примесной" фазы 1.5 2 6.5Pb Nb O .  В [21] при 

исследовании тонких пленок 2 2 9Bi SrTa O ,  нане-

сенных на платинированную кремниевую под-
ложку, в составе формируемых пленок были об-
наружены включения побочных фаз силицидов 



Проектирование и технология радиоэлектронных средств 
 

28 

висмута. В [11], [22]–[25] изучались включения 
побочной фазы оксида свинца в пленках 

  3Pb Zr,Ti O .  Как правило, они представляют 

собой дисперсные выделения оксидной фазы на 
границах зерен [2], [25]. 

Наличие включений влияет на электрофизиче-
ские характеристики пленочных структур. Наличие 
"примесной" фазы может привести к значительному 
долговременному старению активных сегнетоэлек-
трических слоев и, как следствие, снижению экс-
плуатационных сроков приборов, построенных на 
их основе. С другой стороны, проблема выделения 
силицидных и оксидных фаз требует проведения 
фундаментальных исследований в области приме-
нения рассматриваемых сегнетоэлектрических сло-
ев в составе многослойных структур. 

Целью описываемых в статье исследований яв-
лялось изучение процессов образования включений 
"примесных" фаз в сегнетоэлектрических пленках 
цирконата-титаната свинца (ЦТС) за счет процессов 
объемной диффузии, зернограничной сегрегации и 
взаимодействия с подложкой. Данная работа явля-
ется продолжением исследований [26]–[31]. 

Исследуемые образцы и технология их полу-
чения. Были сформированы тонкопленочные струк-
туры на основе   3Pb Zr,Ti O  по золь-гель-

технологии. Особенностью данных составов являет-
ся сравнительно высокая летучесть оксидов свинца, 
что может приводить к дефициту этих компонентов в 
составе формируемой сегнетоэлектрической пленки 
в ходе высокотемпературной кристаллизации. Чтобы 
избежать потери свинца, в процессе синтеза в рас-
твор добавляют его некоторый избыток. 

Приготовление пленкообразующих растворов 
ЦТС по золь-гель-технологии осуществлялось сме-
шением расчетных количеств компонентов при из-
бытке свинца. Соотношение компонентов Zr Ti  в 

растворе составляло 48 52.  В данном методе аце-

тат свинца  3 2Pb CH COO  готовился методом 

твердофазного синтеза при комнатной температу-

ре с применением абсолютных реагентов: PbO,  

уксусного ангидрида и затравочного количества 
уксусной кислоты. При этом конечная концентра-
ция пленкообразующего раствора в расчете на сумму 
алкоголятов Ti  и Zr  составляла 0.25 М. Пленки 
ЦТС формировались на подложках со следующей 
структурой: 2    Pt Ti SiO Si.  Пленкообразующий 

раствор ЦТС наносился на нижний электрод мето-
дом послойного (использовалось 6 слоев) центрифу-
гирования со скоростью ~300 рад/с с промежуточной 
сушкой при температуре 400 °C. Завершающая тер-
мообработка производилась при температуре 600 °С. 

Экспериментальные результаты. Полученные 
пленки ЦТС имели поликристаллическую структуру. 
Результаты рентгеноструктурного анализа показали, 
что основной объем в пленках ЦТС занимала сегне-
тоэлектрическая фаза перовскита с тетрагональной 
решеткой и периодами: а = 4.028 Å, с = 4.066 Å. При 
молярной доле избыточного свинца 0…5 % в исход-
ном пленкообразующем растворе интенсивность ре-
флекса 111 значительно превышала интенсивности 
других рефлексов ЦТС, что свидетельствует о высо-
кой степени текстурированности полученных пленок 
ЦТС в направлении <111>. Данный результат указы-
вает на ориентирующее воздействие нижнего элек-
трода из Pt  на пленку ЦТС. При увеличении моляр-
ной доли избыточного свинца в пленкообразующем 
растворе до 15 % размер зерен уменьшался. Пара-
метры тетрагональной решетки а и с изменялись в 
сторону их увеличения. При исследовании много-
слойных структур с пленками ЦТС, полученными из 
раствора с 30 % избыточного свинца, также наблю-
далось дальнейшее уменьшение среднего размера 
зерен. Сравнительный анализ интенсивностей пиков 
от фазы перовскита показал наличие второй компо-
ненты текстуры в направлении <100>. При этом ин-
тенсивность рефлекса 111 значительно уменьшалась. 
При избыточном содержании свинца более 30 % в 
пленкообразующем растворе методом просвечива-
ющей электронной микроскопии в пленках ЦТС бы-
ли обнаружены дисперсные выделения фазы оксида 
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свинца. На рис. 1, а построена экспериментальная 
гистограмма функции распределения дисперсных 
включений оксида свинца (f) по размерам (r). На рис. 
1, б представлено изображение пленки, полученное 
методом просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) [25], [32], где видны нановключения оксида 
свинца. Размер включений составлял от 3 до 10 нм. 
Для построения гистограммы к ПЭМ-изображениям 
была применена статистическая обработка по мето-
дике, описанной в [33], при которой структурные 
включения считались овальными. 

Модельные представления. Рассмотрим 
модель процесса высокотемпературной обра-
ботки поликристаллического перовскитового 
оксида. В случае пленок ЦТС интерес представ-
ляют процессы на межзеренных границах, где 
образуются межзеренные включения фаз PbOδ 
(δ – коэффициент нестехиометрии). Опишем та-
кую межзеренную границу в виде слоя толщиной 
l, представляющего собой твердый раствор, отли-
чающийся по структуре и составу от зерен ЦТС, в 
котором растворены частицы сортов A и В. При 
пересыщении такого твердого раствора по ком-
понентам A и В возможен его диффузионный 
распад с выделением новой фазы ABδ. Под части-
цами сорта А далее будем понимать атомы свинца, 
под частицами сорта B – атомы кислорода. 

Ограничимся случаем, когда превалирующим 
типом разупорядочения является беспорядок по 
Шотки. Данный случай наиболее типичен для 
многих сегнетоэлектрических оксидов, включая 
ЦТС, при не слишком низких давлениях кислоро-
да [14], [15]. Оценки показывают, что в ЦТС при 
температурах формирования концентрация ва-
кансий по свинцу и кислороду составляет более 
1019 см–3, концентрации же остальных типов де-
фектов пренебрежимо малы. 

Тепловое воздействие приводит к процессу 
частичного распада зерна поликристаллической 
пленки с уходом из него наиболее активного ка-
тиона A на поверхность зерна S с образованием 
вакансии в объеме зерна: 

 A S A S SAA S V A ,H      (1) 

где AA  – атом в своей позиции в зерне поликри-

сталлической пленки; SS  – свободное место на пе-

риферии зерна, которое может быть занято атомами 
сорта А; AV  – вакансия в объеме зерна в узле атомов 

сорта A; SA  – атом A, вышедший на границу зерна; 

SAH  – тепловой эффект реакции. Реакция (1) мо-

жет быть обратимой, если в формируемый материал 

заложен избыток компонента A [14], [27]. На границе 
зерна атомы А могут вступать в реакцию с атомами 
B, образуя выделения новой фазы AB ,  согласно 

реакции с тепловым эффектом 
δAB :H  

 
δS S δ ABA δB AB .H     (2) 

Доставку атомов сорта В в зону реакции 
можно записать в виде квазихимической реакции, 
аналогичной (1): 

 B S B S SBВ S V B .H      (3) 

Следует подчеркнуть, что для приповерхност-
ной области пленки составление уравнений реак-
ций, по которым образуются отдельные вакансии, 
осложняется тем, что представления о вакансии те-
ряют свой смысл вблизи поверхности. Поэтому дан-
ные представления используются формально при 
описании явлений в приповерхностной области. 

Известно, что формирование доминирующего 
механизма переноса напрямую связано с меха-
низмом дефектообразования. Поскольку прева-
лирующим типом разупорядочения является бес-
порядок по Шотки, в статье рассматривается 
именно вакансионный механизм переноса. 

Уравнения диффузии атомов A и B в межзе-
ренной границе, рассматриваемой как однород-
ный изотропный слой толщиной l  [34], вокруг 

выделения новой фазы AB ,  с учетом диффузи-

онных потоков атомов из глубины зерна к грани-
це, запишем в виде 

S
S SA A
A A ,

С I
D С

t l


  


 

S
S SB B
B B ,

С I
D С

t l


  


 

где S S
A B,  С С  – концентрации частиц А и В в меж-

зеренной границе (либо границе раздела); 
S S
A B,  D D  – коэффициенты диффузии частиц A и 

B в границе; A B,I I  – диффузионные потоки ча-

стиц из объема к границе. 
Процесс образования выделений новой фазы 

AB  на межзеренной границе (границе раздела) за-

пишем в следующем виде: 

     , +1
, , 1

,n n
f n t f n t

W f n t
t n n T n

   
       

 

 coll ,I  (4) 
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где 

     

     

coll
0

1
, , ,

2

, , , .

f

f

I w n n n f n n t f n t

w n n f n t f n t dn


   

 

    

  

 

Уравнение (4) представляет собой уравнение 
непрерывности частиц в пространстве размеров 
[35] (в данной форме записи структурных элемен-

тов – n), где  ,f n  t – функция распределения ан-

самбля межзеренных выделений новой фазы в про-

странстве размеров; , +1n nW  – вероятность перехода 

в единицу времени структурного элемента из межзе-
ренного пространства на растущую частицу δAB ;  

n   – изменение термодинамического потенциа-

ла системы "частица, содержащая n структурных 
элементов – межзеренное пространство" при пере-
ходе структурного элемента из межзеренного про-
странства на растущую частицу δAB ;  collI  – инте-

грал столкновений, в котором  ,fw n n  – относи-

тельный эффективный объем, в котором зародыши 
n взаимодействуют с зародышами .n  Линейный 
размер r выделений определяется числом структур-

ных элементов и элементарным объемом S,  при-

ходящимся на один структурный элемент: 

 1 3
S  .r n   Граничные условия для уравнения 

непрерывности (4) имеют вид 

     

 

δ
A B,  ,  

 1,  0 0.

f n t C t C t

f n t

    
  

 

Изменение термодинамического потенциала в 
(4) находится по формуле 

S 2 1 3
A B S

8
μ μ μ πσ ,

3
a n

n


   
   

где Sμ  – химический потенциал на молекулу δAB  в 

частице новой фазы; Aμ ,  Bμ  – химические потенци-

алы атомов сорта A и B в твердом растворе; σ  – по-

верхностная энергия частицы; Sa  – размер молекулы. 

Вероятность перехода атомов сорта A и B на 
частицу новой фазы равна: 

1

, 1 2 S S
A A A B B B

2 3
2 3S

3 1 1

,

n nW
a D C D C

n




      

    

 
  

где S
AC  и S

BC  – концентрации атомов сорта A и B у 

поверхности частицы новой фазы; Aα  и Bα – коэф-

фициенты прилипания, имеющие значение в преде-
лах от нуля до единицы; S   – отношение эле-

ментарного объема молекулы δAB  к элементарному 

объему первой координационной сферы для твердо-
го раствора с характерным линейным размером a. 

Уравнение непрерывности (4) следует допол-
нить уравнениями материального баланса: 

   
max

S
A

0

0 ,0
n

C f n n dn   

    
max

S
A

0

, ;
n

C t f n t n dn    (5) 

   
max

S
B

0

0 δ ,0
n

C f n n dn   

    
max

S
B

0

δ ,
n

C t f n t n dn   . (6) 

Формулы (5), (6) представляют собой урав-
нения материального баланса частиц на границе 
зерен: (5) – для атомов сорта A; (6) – для атомов 
сорта B. Первые слагаемые в левых частях урав-
нений (5), (6) есть начальное концентрационное 
пересыщение; вторые – количество молекул, 
входящих в дисперсные выделения δAB  в 

начальный момент времени. Первые слагаемые в 
правых частях уравнений (5), (6) описывают пе-
ресыщение в текущий момент времени, а вто-
рые – долю молекул, перешедших в частицы вы-
делений δAB ;  maxn  ограничено шириной меж-

зеренного пространства (l). 
Сегрегацию атомов сорта А и B между объе-

мом и межзеренным пространством можно опи-
сать в виде [36]:  

    S S
A A VA0 ,

l
C t C C x L

L
      

 
t   

   A
VA 2

0 1 exp 2 ;
D t

C t
L

  
            

  (7) 

    S S
B B VB0 ,

l
C t C C x L

L
      

 
t   

   B
VB 2

0 1 exp 2 ,
π

D t
C t

L

  
             

(8) 

где VAC  и VBC  – концентрации вакансий по ато-

мам сорта А и B в объемных материалах; AD  и 
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BD  – их коэффициенты диффузии; L – размер зерна; 

l – характерная ширина межзеренного простран-

ства  .L l  Начальные и конечные условия для 
(7), (8) определяются из закона сохранения масс 
для равновесных концентраций вакансий в зерне: 

    
δVA VB AB ,C C a k T    (9) 

где ABa


 – активность δAB ;   k T  – константа 

равновесия. Выражение (9) легко получить, про-
суммировав квазихимические реакции (1)–(3). 

Для атомов на границе зерен справедливо 
уравнение изотермы Ленгмюра [35]: 

 

   


S
lsA
A VAS S

A В

,
1

C t
N C x L

C t C t
  

 
 t    

 
   S S

SA AA A AB Bexp ;
H U C t U C t

T

   
 
 

 (10) 

 

   


S
ls SB
B VBS S

A B

,
1

C t
N C x L

C t C t
  

    

t    

 
   S S

SB BB B AB Aexp ,
H U C t U C t

T

   
 
 

 (11) 

где ls
AN  и ls

BN  – число узлов сорта А и B в ре-

шетках материалов; ijU – потенциалы парных 

взаимодействий частиц на границе зерен. Фак-
тически, соотношения (10), (11) играют роль 
граничных условий к уравнениям (7), (8), опи-
сывающим сегрегацию атомов. 

Результаты моделирования. Система (4)–
(11) решалась методом конечных разностей по 
неявной схеме, для каждого временного слоя 
совместное решение уравнений достигалось вы-
полнением итерационных процедур по методу 
последовательных приближений (похожий алго-
ритм описан в [37]). Для этого была специально 
разработана программа для ЭВМ. Расчет выпол-
нен при следующих параметрах: 

873 К;T   20.2 Дж м ;   S 0.6;    1 2;    

SA  3.4 эВ;H   SB =H  5.3 эВ;  

A Bα = α = 1;
 

VAD 
  10

DA0.3 10 exp E kT  ; 

 VB DB0.3exp ;D E kT   

 56
B2 10 exp ,kk E k T    

где DA 1эВ;E   DB 2 эВ;E   1.8 эВ; kE  B =k  

58.617 10  эВ К .   
 
 

Параметры брались из [14], [15], [38]. В силу 
того, что включения расположены на достаточ-
ном удалении друг от друга, как видно из рис. 1, 
интеграл столкновений в (4) принимался равным 
нулю. На рис. 2 представлен результат численных 
расчетов эволюции функции распределения вы-
делений новой фазы по размерам. Графики соот-
ветствуют времени: 1 2 3 4 ,t t t t    где 1t  пока-

зано штриховой, 2t – пунктирной, 3t –штрих-

пунктирной, 4t – сплошной линией. 

На качественном уровне результаты не проти-
воречат экспериментальным данным, получение 
же количественных взаимосвязей будет предме-
том дальнейших исследований. 

Заключение. Проведено экспериментальное 
и теоретическое изучение процессов образова-
ния включений "примесных" фаз в сегнетоэлек-
трических оксидах на примере поликристалли-
ческих пленок ЦТС. Изложены модельные пред-
ставления, описывающие процесс образования 
дисперсных включений примесных фаз различ-
ного стехиометрического состава на границах 
зерен в поликристаллических пленках сегнето-
электрических оксидов. На основе предложен-
ной математической модели проанализировано 
формирование зернограничных включений ок-
сида свинца на границах зерен в поликристал-
лических пленках ЦТС, сформированных золь-
гель-методом. Общность подхода позволяет рас-
пространить модель на другие системы много-
компонентных сегнетоэлектрических поликри-
сталлических материалов.  

Авторы выражают признательность группе 
профессора МИРЭА Воротилова К. А. за предо-
ставленные образцы и материалы. 
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